REPUBL1QUE FRANQA 



RCT/FR/20 0 4 / 025 71 



IN 5 ! 



I INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 




BREVET D 1 INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titrede propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le . 



1 § OCT. 2004 



DOCUMENT DE PRIORITE 

PRESENTEOU tRANSMIS 
CONFORMEMENT A LA 
REGLE 17.1.a)OUb) 



Pourle Directeur-general de I'lnstitut 
national de la propriete Industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 



LE COPY 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 




SIEGE 

26 bis, rue de Sab&Petersbourg 
75800 PARIS cede* 08 
Telephone : 33 (0)1 53 04 53 04 
Telecople : 33 (0)1 53 04 45 23 
www.lnpLfr ■ 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL 



I JHSTITUT 
NATIONAL OC 
LA PRO PRIETE 
lMOOSTRl£LLE 



26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



BREVET D'INVENTION 

CERTIFICAT DUTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 

REQUETE EN DELIVRANCE 
page 1/2 



N> 11354*03 



1M 



REMISE DES PIECES 

DATE 1 A OCT 2003 
UEU 38 INPI GRENOBLE 

N" D'ENREGISTREMENT q-^ .-j 0QQ 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'lNPl 

DATE DE DEPOT ATTRIBUEE * i APT 

PAR LMNPI I H till, £UlM 


Q NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE D01T ETRE ADRESSEE 

■ a 

Cabinet Hecke 

World Trade Center - Europole 
5, place Robert Schuman 
BP 1537 

38025 Grenoble Cedex 1 


Vos references pour ce dossier pAi7QyiCD 
(JacullaliJ) rMI '^ rM 


Confirmation d'un depot par telecopie 


□ N° attribu§ par I'iNPI a la telecopie 


Demande de brevet 
Demande de certlficat d'utiiite 


a 

□ 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet iniliale 

ou demande de cerlifical d'utilile iniliale 
Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet iniliale 


□ 

N° Date 
N° Date 

N° Date 



El TITRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

Microbatterie dont au moins une electrode et I'electrolyte comportent chacun le 
groupement [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ] et procede de fabrication d'une telle microbatterie. 



El DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Date N° 
Pays ou organisation 

Date N° 
Pays ou organisation 

Date N° 

G S'H y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez rimprime «Suite» 


El DEMANDEUR (Cochez I une des 2Vcases) 




Norn 

ou denominati 
Prenoms 
Forme juridiqu 
N° SIREN" 
Code APE-NAF 

Domicile 
ou 

siege 

Nationality 
N° de telephoi 
Adresse electr 


on sociale - - 

e 

Rue 


Commissariat a TEnergie Atomique 

. Etablisse„ment_Pu technique et industrie.L 

31- 33 rue de la Federation 


Code postal et ville 


75752 Paris 


Pays 

le (faadtalif) 
onique (JacultaUj) 


franchise 

de telecopie (JacullaliJ) 

□ S'il y a plus d'un demandeur, cochez la case et utilisez rimprime «Suite» i 



Remoiir imoerativement Ja 2 "" * page 




I INSTITU1 
NATIONAL OS 
LAPROPRIEte 
IHDUSTXIE116 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

REQUETE EN DELIVRANCE 

page 2/2 



BR2 



\ Reserve a 1'lNPil 



REMISE DES PIECES 

|date i4 OCT 2003 
iUEU 38 IN PI GRENOBLE 



0311998 



N fl D'ENREGISTREMENT 
I NATI ONAL ATTRIBUE PAR LWJ _____ 



Nom 

Prenom 

Cabinet ou Societe 

N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuei 



PA1794FR 



08 540 V// 210502 



Hecke — 

Gerard 

Cabinet Hecke (S.A.) 



Jouvray 
Wlarle-Andree 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Pays 

N° de telephone (facaltatifj 
N° de telecopie (fticultelifi 
Adresse eiectronique (fiiatifatjf) 



World" trade " Center - Eiiropole 
5, place Robert Schuman ■ BP 1537 



38025 Grenoble Cedex 



France 

04 76 84 95 45 
04 76 84 95 48 



hecke © dial .o ieane.com 



Les demandeurs et les inventeurs 
sont les memes personnes 

1 mmmmmmmrmmg^ 



Etablissement immediat 
ou etablissement differe 



Paiement echelonne de ia redevance 

(en ifcuxretsmentsj 



| O REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



I Q3 SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
ET/OU D'ACIDES AMINES 



i Son : Dans ce cas remplir le formulaire de Designation d'inventeur(s) 



□ — — 

Uniquement pour les personnes physiques effectual elles^emes leur propre depot 

□ Oui 

H Non 



Uniquement pour les personnes physiques 

□ Requise pour la premiere fois pour cette invention Qoiitdre mavis tie wN-impasi'tion) 

□ Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention (fotmfre we coft/e de /a 
decision (/'admission gi'essismcegratoiteou^^ AG 



□ Cochez la case si la description contient une liste de sequences 



Le support eiectronique de donnees est joint 

La declaration de conformite de ia liste de 
sequences sur support papier avec le 
support eiectronique de donnees est jointe 



□ 
□ 



Si vous avez utilise rimprime «Suite», 
indiquez le nombre de pages jointes 

I m SIGNATURE DU DEMANDEUR n -^ rrl Hpr ^ 
' ™ OU DU WIANDATAIRE 2oJ QR i OH1 

(Nom et qualite du signataire) CPI y&- 1 *V ! 



Marie-Andre 
CPI 01-(m0 




ouvYay 



VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 



La loi n'78-17 du 6 janvier 1978 relative a Hnformatique, aux fichus et aux libertes s'appllque , my, reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I INP1. 



1 



Microbatterie dont au moins une electrode et I'electrolyte comportent 
chacun Ie groupement [XY^YgYJ et procede de fabrication d'une telle 
microbatterie. 

5 

Domaine technique de ^invention 

L'invention conceme une microbatterie comportant, sous forme de couches 
minces, au moins des premiere et seconde electrodes entre lesquelles est 
10 dispose un electrolyte solide. 

L'invention concerne egalement un procede de fabrication d'une telle % 

microbatterie. I 

■7- 

■ -c 

15 

Etat de la technique 

Parmi les microbatteries connues, certaines reposent sur le principe d'insertion 
et de desinsertion d'un ion de metal alcalin tei que Li + dans I'electrode positive. 
20 Le compbrfemerit electrochimique de telles microbatteries depend fbrterrienf des 
materiaux constituant les elements actifs de la microbatterie, c'est-a-dire des 
electrodes positive et negative et de I'electrolyte dispose entre les deux 
electrodes. 
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Dans le cas des microbatteries au lithium, I'electrode negative aussi appeiee 
anode est generatrice d'ions Li + et elie est, le plus souvent, sous la forme d'une 
couche mince en lithium metallique, deposee par evaporation thermique, ou en 
un alliage metallique a base de lithium ou bien en un compose d'insertion du 
5 lithium tel que SiSn 0i9 ON ni9 egalement appele SiTON, SnN x , lnN 8 , SnO z . 

L'eiectrode positive aussi appeiee cathode est constitute par au moins un 
materiau capable d'inserer dans sa structure un certain nombre de cations Li + . 
Ainsi, les materiaux tels que LiCo0 2 , LiNiO z , LiMn 2 0 4 , CuS, CuS 2> WO y S 2 , 

10 TiO y S z , V 2 0 5 , V 3 0 8 ainsi que les formes lithiees des oxydes de vanadium et des 
sulfures metalliques sont connus pour avoir une capacite d'insertion d'ions Li + 
elevees et ils sont done frequemment utilises pour former I'electrode positive. 
Toutefois, pour certains materiaux, un recuit thermique est parfois necessaire de 
maniere a augmenter la cristallisation de la couche mince deposee et pour 

15 augmenter son potentiel d'insertion des ions Li + . 

L'electrolyte qui doit etre un bon conducteur ionique et un isolant electronique 
est generalement constitue par un materiau vitreux a base d'oxyde de bore, 
d'oxyde de lithium ou de sels de lithium ou bien a base de phosphate tels que 
20 Li2.9PO3.3N0.46 plus connu sous le nom de UPON, Li 2 . 9 Si 0i45 PO l , 6 N 1i3 egalement 
appele LiSiPON. 
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De telles microbatteries au lithium sont, cependant, connues pour avoir une 
resistance 6Iectrique elevee. Ainsi dans Particle "Preferred orientation of 
polycrystalline UCo0 2 films" (Journal of Electrochemical Society, 147 (1), 59-70, 
2000), J.B. Bates et a!, indique qulune batterie comportant une electrode 
5 positive en LiCo0 2 et un electrolyte solide en Li 3 P0 4 presente une resistance 
elevee essentiellement due a ('electrolyte et I'interface electrolyte-electrode 
positive. 

10 Objet de I'inventfon 

Uinvention a pour but de realiser une microbatterie presentant un rendement de 
stockage de Tenergie eleve et une resistance electrique moderee. 

15 Selon Pinvention, ce but est atteint par le fait que la premiere electrode et 
I'electrolyte comportent chacun au moins un groupement de type [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ], 
od X se situe dans un tetraedre dont les sommets sont respectivement formes 
par ies elements chimiques Y 1 ,Y 2 ,Y 3 et Y 4 , Telement chimique X etant choisi 
parmi le phosphore, le bore, le silicium, le soufre, le molybdene, le vanadium et 

2b ~ le germanium et les' elements chimiques Y u Y 2 ,Y 3 et Y 4 etant choisis parmi le 
soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore. 
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Selon un developpement de Invention, I'electrolyte comporte un ion de metal 
alcalin A choisi parmi le lithium et le sodium. 

Selon un mode particulier de realisation, la premiere electrode comporte I'ion de 
5 metal alcalin A, un melange d'ions metalliques T comprenant au moins un ion 
de metal de transition choisi parmi le titane, le vanadium, le chrome, le cobalt, le 
nickel, le manganese, le fer, le cuivre, le niobium, le molybdene et le tungstene 
et un element chimique B choisi parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore, 
de maniere a former, avec le groupement [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ], un compose de type 
10 A x1 T yl [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ] zl B w1 , . avec x, et w, > 0 et y, et z n > 0, un element chimique E 
' choisi parmi les metaux et le carbone etant disperse dans le compose. 



Selon une autre caracteristique de IMnvention, la seconde electrode comporte au 
moins un groupement de type [X'Y\Y 2 Y 3 Y 4 ], oil X' se situe dans un tetraedre 
dont les sommets sont respectivement formes par les elements chimiques Y\ 
,Y' 2 ,Y' 3 et Y' 4 , I'element chimique X' etant choisi parmi le phosphore, le bore, le 
silicium, le soufre, le molybdene, le vanadium et le molybdene et les elements 
chimiques V,, Y* 2 ,Y 3 et Y' 4 etant choisis parmi le soufre, Toxygene, le fluor et le 
chlore. 
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Plus particulierement, la seconde electrode comporte I'ion de metal alcalin A, un 
melange d'ions metalliques V comprenant au moins un ion de metal de 
transition choisi parmi le titane, le vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le 



manganese, le fer, le cuivre, le niobium, ie molybdene et le tungstene et un 
element chimique B 1 choisi parmi le soufre, I'oxygene, le fiuor et le chlore, de 
maniere a former, avec le groupement [X'Y^Y^YaY'J, un compose de type 
A^TystX'YSY^YgY'J^B^^avec x 2 et w 2 > 0 et y 2 et z 2 > 0, un element chimique 
E' choisi parmi les metaux et le carbone etant disperse dans le compose, de 
sorte que les premiere et seconde electrodes aient des potentiels d'intercalation 
de Hon de metal alcalin A differents. 

Uinvention a egalement pour objet un procede de fabrication d'une telle 
microbatterie facile a mettre en oeuvre avec, de preference, les techniques de 
depot de couches minces sous vide, utilisees dans ie domaine de la 
microtechnologie. 

Selon Tinvention, ce but est atteint par le fait que le procede consiste a deposer 
successivement sur un substrat : 

- une premiere couche mince formant la seconde electrode au moyen d'une 
premiere cible de pulverisation comportant au moins le compose de type 
A^T^tXYiY^YJ^B V et I'element chimique E\ 

- une seconde couche mince formant ('electrolyte (4) au moyen d'une seconde 
cible de pulverisation c^ [XY^^YJ, 

- et une troisieme couche mince formant la premiere electrode au moyen d'une 
troisieme cible de pulverisation comportant au moins le groupement de type 
A^Ty^X^Y^Y^B^ et I'element chimique E. 
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Description sommaire des dessins 

D'autres avantages et caracteristiques ressortiront plus clairement de la 
description qui va suivre de modes particuliers de realisation de I'invention 
5 donnes a titre d'exemples non limitatifs et represents aux dessins annexes, 
dans lesquels : 

La figure 1 represente, en coupe, un premier mode de realisation d'une 
microbatterie selon I'invention. 

La figure 2 represente, en coupe, un second mode de realisation d'une 
10 microbatterie selon I'invention. 



Description de modes particuliers de realisation. 

Comme illustree a la figure 1, une microbatterie 1 comporte un substrat 1a sur 
lequel est dispose des premier et second collecteurs 2 et 6 metalliques. Les 
collecteurs de courant sont, par exempte en platine, en chrome, en or ou en 
titane et ils ont, de preference, une epaisseur comprise entre 0,1 (xm et 0,3u.m. 

Le premier coliecteur de courant 2 est totalement recouvert par une electrode 
formant la cathode 3 de sorte que celle-ci entoure le premier coliecteur de 
courant 2 et une couche mince formant I'electrolyte 4 est deposee de maniere a 
recouvrir la cathode 3, la partie du substrat 1 a separant les premier et second 
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collecteurs de courant 2 et 6 et une partie du second collecteur 6. Une autre 
electrode formant Panode 5 est disposee de maniere a etre en contact avec ie 
substrat 1a, ['electrolyte 4 et la partie libre du second collecteur de courant 6. 
L'anode et la cathode ont, de preference, chacune une epaisseur comprise 
5 entre 0,1 p,m et 15jxm. 

Au rnoins une des deux electrodes et Pelectrolyte 4 comportent chacun un 
groupement de type [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ], ou X se situe dans un tetraedre dont les 
sommets sont respectivement formes par les elements chimiques Y lf Y 2 ,Y 3 et 

10 Y 4 . L'element chimiq'ue X est choisi parmi Ie phosphore, le bore, le silicium, le 
soufre, le molybdene, le vanadium et Ie germanium et les elements chimiques 
Y lf Y 2 y Y 3 et Y 4 sont choisis parmi Ie soufre, Poxygene, le fluor et le chlore. Les 
elements Y,, Y 2 ,Y 3 et Y 4 peuvent etre identiques et au moins un de ces 
elements peut former un sommet commun a deux tetraedres, de maniere a 

15 former un compose condense. 

Le fait qu'au moins une des deux electrodes et Pelectrolyte comportent chacun 
un groupement commun permet, notamment, de creer un certain continuum ou 
une certaine homogeneite dans la composition chimique des couches minces 
20 " superposeels. ^'interface entre Pelectfbde ef Pelectrolyte a alors une faible 
resistance electrique par rapport a des couches minces de compositions 
chimiques et de structures differentes. Ceci permet, notamment, de reduire la 
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resistance electrique totale de la microbatterie et d'ameliorer son rendement de 
stockage de I'energie. 

Electrolyte solide 4 comporte, de preference, un ion de metal alcalin A choisi 
parmi le lithium et le sodium. II comporte, alors, au moins un. compose de type 
AXY 1 Y 2 Y 3 Y 4 et il a, de preference, une epaisseur comprise entre 0,5p.m et 
1 ,5,1m. A titre d'exemple, I'electrolyte 4 pent, par exemple, comporter du 
phosphate de lithium (Li 3 P0 4 ). L'electrolyte 4 peut egalement etre constitue par 
un melange de composes parmi lesquels un compose de type AX^Y^Y,. 
Ainsi, I'electrolyte 4 peut §tre constitue par un melange de Li 3 P0 4 avec un 
compose comportant du lithium tel que Li 2 Si0 3 ou Li 4 Si0 4 ou Li 2 S ou avec un 
compose comportant du silicium tel que SiS 2 . II peut egalement comporter de 
I'azote, qui se substitue partiellement a un element Y„ Y 2 , Y 3 , ou Y 4 du groupe 
fXY^YgYJ, formant, par exemple dans le cas d'un electrolyte en Li 3 P0 4 , 
Li x PO y N z , I'azote apportant a I'electrolyte une bonne conductivity ionique. 

Lorsque I'electrolyte comporte un ion de metal alcalin A, I'electrode formant la 
cathode 3 est, de preference, destinee a (Insertion et a la desinsertion de I'ion 
de metal alcalin A tandis que I'electrode formant I'anode 5 est, de preference, 
destinee a fournir I'ion de metal alcalin. L'anode et la cathode ont des potentiels 
d'intercalation de i'ion de metal alcalin A differents. 
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Dans un mode particulier de realisation, I'electrode formant I'anode 5 comporte 
le groupement de type [XY n Y 2 Y 3 YJ. Elle comporte egalement I'ion de metal 
alcalin A contenu dans I'electrolyte 4, un melange d'ions metalliques T, un 
element chimique B choisi parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore et un 

5 element chimique E. Le melange d'ions metalliques T comprend au rnoins un 
ion de metal de transition choisi parmi le titane, le vanadium, le chrome, le 
cobalt, le nickel, le manganese, le fer, le cuivre, le niobium, le molybdene et le 
tungstene Ainsi, I'electrode comporte un compose de type 
A x1 T y1 [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ] z1 B w1 ,.avec x, et w n > 0 et y t et z, > 0, un element chimique E 

10 choisi parmi les metaux et le carbone etant disperse dans le compose. A titre 
d'exemple, dans le cas d'un electrolyte en Li 3 P0 4 , I'anode peut, par exemple 
etre constituee par LiFeP0 4 dans lequel est disperse du platine (aussi .note 
LiFeP0 4 ,Pt). Le materiau LiFeP0 4 ,Pt de I'electrode negative peut etre 
avantageusement remplace par LiFe 067 PO 4 ,Au. 

15 

La cathode 3 peut etre constituee par tout type de materiaux connus pour etre 
utilises comme cathode dans ce type de microbatterie. Elle peut, par exemple, 
etre constituee par le metal alcalin A ou un alliage du metal alcalin A ou par un 
materiau apte a s'allier avec le metal alcalin A, tel que du silicium, du carbone 
20 ou de retain ou bien elle" peut etre constituee "par uh chalcogehure rriixte 
comprenant un melal de transition. 
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Elle peut egalement etre constitute par au moins un groupement de type 
[X'Y^Y'gY'gY'J, ou X' se situe dans un tttraedre dont les sommets sont 
respectivement formes par les elements chimiques Y\ ,Y' 2 ,Y' 3 et Y' 4 , I'element 
chimique X' etant choisi parmi le phosphore, le bore, le silicium, le soufre, le 
molybdene, le vanadium et le molybdene et les Elements chimiques Y\, Y' 2 ,Y' 3 
et Y' 4 etant choisis parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore. Ainsi, plus 
particulierement, la cathode comporte egalement I'ion de metal alcalin A, un 
melange d'ions metalliques T' comprenant au moins un ion de metal de 
transition choisi parmi le titane, le vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le 
manganese, le fer, le cuivre, le niobium, le molybdene et le tungstene et un 
element chimique B 1 choisi parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore. Elle 
comporte alors un compose de type A x2 T , y2 [X , Y' 1 Y , 2 Y , 3 Y , 4 ] z2 B , w2 ,.avec x 2 et w 2 > 0 
et y 2 et z 2 > 0, un element chimique E' choisi parmi les metaux et le carbone 
£tant disperse dans le compose. 

Les elements T et T peuvent etre identiques ainsi que les elements E et E' qui 
sont destines a assurer une bonne conductivity 6lectronique dans les 
electrodes. De meme, les elements X', Y' 1( Y' 2 , Y' 3> Y' 4 .peuvent etre identiques 
aux elements X, Y,, Y 2 , Y 3 , Y 4 . Dans ce cas, il existe egalement un continuum 
dans la composition chimique de I'electrolyte et de la cathode, ce qui reduit 
encore la resistance electrique totale de la microbatterie et ameliore le 
rendement de stockage de I'energie. 
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L'anode et la cathode ont toujours des potentiels d 1 intercalation de I'ion de metal 
alcalin A differents. Ainsi, soit les metaux de transition T et T sont differents et, 
dans ce premier cas, ils ont des niveaux de Fermi differents, soit les metaux de 
transition T et T sont identiques, et, dans ce second cas, le metal de transition 
est associe differemment au groupe [XY^YgYJ dans les deux materiaux, c'est- 
a-dire que y1 et y2 sont differents. De meme, pour conserver un continuum 
dans la composition chimique de la microbatterie, Pelectrolyte peut comporter 
les groupements [X'Y^Y'aY'gY'J et [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 3, dans le cas ou les elements X', 
Y\, Y' 2> Y' 3i Y' 4 seraient respectivement differents des elements X, Y it Y 2 , Y 3 , Y 4 . 

A titre d'exemple, dans une microbatterie selon la figure 1, l'anode 5 est 
constitute par du LiFeP0 4 dans lequel est insere du platine (aussi note 
LiFeP0 4) Pt), la cathode 3 est en LiCoP0 4 dans lequel est insert du platine 
(aussi note LiCoP0 4 ,Pt), et i'electrolyte 4 est en Li 3 P0 4 . 

Une telle microbatterie, telle que celle representee a la figure 1, est, de 
preference, realisee en deposant successivement sur le substrat qui peut etre, 
par exemple en silicium : 

- une premiere couche mince formant la cathode 3, au moyen d'une premiere 
cible de" pulverisation important au moms' le compose "de type 
AxsT^pC^YsYaY^B^. et I'element chimique E'. 
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- une seconde couche mince formant ['electrolyte 4 au moyen d'une seconde 
cible de pulverisation comprenant au moins le groupement de type [XY n Y 2 Y 3 Y 4 ], 
et pouvant etre depose en presence d'azote gazeux, 

- et une troisieme couche mince formant I'anode 5, au moyen d'une troisieme 
cible de pulverisation comportant au moins le groupement de type 
AjriTVt [XY, Y 2 Y 3 Y 4 ] z1 B w1 et I'element chimique E, 

Les premier et second collecteurs de courant 2 et 6 sont, de preference, 
deposes sur le substrat 1a, par pulverisation cathodique, avant le depot de la 
cathode 3. 

Dans une variante de realisation representee a la figure 2, une couche mince 
intermediate 7 comportant les constituants respectifs de la cathode 3 et de 
I'electrolyte 4 est disposee entre la cathode 3 et I'electrolyte 4 de maniere a 
recouvrir totalement la cathode 3. Les concentrations en constituants de la 
cathode 3 et en constituants de I'electrolyte 4 varient respectivement de 0 a 1 et 
de 1 a 0, de I'electrolyte vers la cathode. Ainsi, la premiere couche mince 7 
comporte des premier et second gradients de concentration, respectivement en 
constituants de la cathode et en constituant de I'electrolyte, les premier et 
second gradients etant respectivement decroissant et croissant de I'electrolyte 
vers la cathode. 

De la meme maniere, la microbatterie representee a la figure 2 comporte une 
couche mince intermediate 8 supplemental comportant les constituants 



13 



respectifs de I'anode 5 et de I'electrolyte. Elle est disposee entre I'anode 5 et 
I'electrolyte 4, les concentrations en constituants de I'anode et de I'electrolyte 
variant respectivement de 0 a 1 et de 1 a 0, de I'electrolyte vers I'anode. A titre 
d'exemple, pour un Electrolyte en Li 3 P0 4 , une anode en LiFeP0 4) Pt et une 
cathode en LiCoP0 4 , Pt, la couche mince intermediaire 7 comporte le compose 
Li 3 P0 4 et le compose LiCoP0 4> Pt tandis que la couche mince intermediaire 8 
supplemental comporte le compose Li 3 P0 4 et le compose LiFeP0 4 , Pt. 

Le fait de disposer, entre une Electrode et I'electrolyte, une couche mince 
intermediaire comportant les memes constituants que I'electrode et I'electrolyte 
permet de diminuer le gradient de concentration en groupement [XY^YaYJ 
pour I'anode et en. groupement [X'Y'-.Y^Y'aY'J pour la cathode, dans I'ensemble 
de I'empilement electrode-electrolyte-electrode et done de diminuer la 
resistance electrique aux interfaces ce qui reduit la resistance Electrique totale 
de la microbatterie. 

Pour realiser une microbatterie telle que celle representee a la figure 2, la 
couche mince intermediaire 7 est deposee sur la cathode au moyen des 
premiere et seconde cibles de pulverisation, avant le depdt de I'electrolyte. Un 
gradient de puissance de pulverisation pour les deux cibles peut etre employe 
de maniere a obtenir un gradient de concentration en constituants de la cathode 
et de I'electrolyte dans la couche intermediaire ou bien les cibles de 
pulverisation peuvent dtre pulverisees par une alternance d'eclairs tres rapides. 
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De la meme maniere, la couche mince intermediaire 8 supplemental est 
deposee sur I'eiectrolyte au moyen des seconde et troisieme cibles de 
pulverisation, avant le depot de la premiere electrode. 

De plus, lors du depot des couches minces, sur le substrat, celui-ci peut etre 
anime d'un mouvement de rotation le faisant passer alternativement devant 
chacune des cibles, le temps de sejour devant chaque cible variant en fonction 
de I'epaisseur de la couche mince a deposer. 

Ainsi, a titre d'exemple, une microbatterie est realisee par une technique de 
depot de couches minces sous vide dite depot par pulverisation magnetron 
radiofrequence, sur un substrat en silicium ayant une surface de 1cm 2 . Ainsi, le 
premier collecteur 2 en platine est depose sur le substrat a trayers un masque 
puis la cathode 3 est formed avec une premiere cible de pulverisation 
comportant 99% de LiCoP0 4 et 1% de platine. Une couche mince intermediaire 
7 est ensuite deposee sur la cathode, respectivement au moyen de la premiere 
cible et d'une seconde cible constitute par U 3 P0 4 . Sur la couche mince 
intermediaire 7, ['electrolyte 4 est forme au moyen de la seconde cible, de 
preference, en presence d'azote gazeux et il a une epaisseur de 1u.m. 

Puis, une couche mince intermediaire 7 supplemental est deposee sur 
I'eiectrolyte 4, au moyen d'une troisieme cible comportant 99% de FeP0 4 et 1% 
de platine et de la deuxieme cible. L'anode 5 est alors deposee sur la couche 
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mince intermediaire supplemental 8 grace a la troisieme cible. La cathode et 
I'anode ont chacune une epaisseur de l,5\im. Une telle microbatterie delivre 
une tension de 1 ,4V. 

Un tel procede de fabrication permet non seulement d'obtenir une microbatterie 
ayant une composition chimique relativement homogene, mais egalement de 
mettre en oeuvre des techniques de depot de couches minces utilisees dans le 
domaine de la microtechnologie, et notamment par pulverisation cathodique. 
Ainsi, une telle microbatterie peut etre integree dans des microsystemes tels 
que les cartes a puce ou les etiquettes inteiligentes. Une telle microbatterie 
presente egalement l'avantage de ne pas utiliser d'electrode negative en lithium 
metallique. En effet, le metal alcalin est generalement depose par evaporation 
thermique ce qui impose un retournement du substrat qui pourrait endommager 
la microbatterie. L'epaisseur totale de la batterie peut varier entre 0,3 et 0,30jxm, 
une faible epaisseur permettant de supporter de fortes densites de courant a 
une faible capacite tandis qu'une epaisseur elevee permet une forte capacite a 
faible courant. 

[.'invention n'est pas limitee aux modes de realisation decrits ci-dessus. Ainsi, 
"dans le procede de fabrication d'une microbatterie selon I'invehtibri, les depots 
de I'anode et de la cathode peuvent etre inverses. De plus, le depot des 
couches minces peut egalement etre realise par une technique de dep6t de co- 
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pulverisation aussi appelee "co-sputtering", en faisant varier dans le temps, la 
puissance imposee a chaque cible. 
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Revendications 

1- Microbatterie comportant, sous forme de couches minces, au moins des 
5 premiere et seconde electrodes (3, 5) entre lesquelles est dispose un 
electrolyte solide (4), microbatterie (1) caracterisee en ce que la premiere 
electrode (5) et Pelectrolyte (4) comportent chacun au moins un groupement de 
type [XY 1 Y 2 Y 3 Y4], ou X se situe dans un tetraedre dont les sommets sont 
respectivement formes par les elements chimiques Y 1 ,Y 2 ,Y 3 et Y 4 , I'element 
10 chimique X etant choisi parmi le phosphore, le bore, le silicium, le soufre, le 
molybdene, le vanadium et le germanium et les elements chimiques Y,, Y 2 ,Y 3 
et Y 4 etant choisis parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore. 

2. Microbatterie selon la revendication 1, caracterisee en ce que les elements 
15 chimiques Y 1t Y 2 , Y 3 et Y 4 sont identiques. 

3. Microbatterie selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'au 
moins un element chimique choisi parmi Y tJ Y 2 , Y 3 et Y 4 forme un sommet 
commun a deux tetraedres. 

4. Microbatterie selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce que I'electrolyte (4) comporte de I'azote. 
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Microbatterie selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que I'electrolyte (4) comporte un ion de metal aicalin A choisi parmi le lithium 
et le sodium. 

Microbatterie selon la revendication 5, caracterisee en ce que la premiere 
electrode (5) comporte I'ion de metal aicalin A, un melange d'ions metalliques T 
comprenant au moins un ion de metal de transition choisi parmi le titane, le 
vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le manganese, le fer, le cuivre, le 
niobium, le molybdene et le tungstene et un element chimique B choisi parmi le 
soufre, i'oxygene, le fluor et le chlore, de maniere a former, avec le groupement 
[XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ], un compose de type A ]rt T y1 [XY 1 Y 2 Y3Y 4 ] z1 B w1} .avec x t et w, > 0 et y t 
et z n > 0, un element chimique E choisi parmi les metaux et le carbone etant 
disperse dans le compose. 

. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que la seconde 
electrode (3) comporte au moins un groupement de type [X'Y\Y'^' 3 Y A ], ou X' 
se situe dans un tetraedre dont les sommets sont respectivement formes par 
les elements chimiques Y\ ,Y' 2 ,Y 3 et Y 4 , l'element chimique X' etant choisi 
parmi le phosphore, le bore, le silicium, le soufre, le molybdene, le vanadium et 
le molybdene et les elements chimiques Y\, Y 2 ,Y' 3 et Y' 4 etant choisis parmi le 
soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore. 



w 
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8. Microbatterie selon la revendication 7, caracterisee en ce que la seconde 
electrode (3) comporte lion de metal alcalin A, un melange d'ioris metalliques T 
comprenant au moins un ion de metal de transition choisi parmi le titane, le 
vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le manganese, le fer, le cuivre, le 

5 niobium, le molybdene et le tungstene et un element chimique B' choisi parmi le 
soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore, de maniere a former, avec le groupement 
[X'YSY'aY'aYV), un compose de type A x2 T' y2 [X , Y , 1 Y , 2 Y , 3 Y , 4 ] z2 B , w2l .avec x 2 et w 2 > 0 
et y 2 et z 2 > 0, un element chimique E' choisi parmi les metaux et le carbone 
etant disperse dans le compose, de sorte que les premiere et seconde 

10 electrodes (5, 3) aient des potentiels d'intercalation de I'ion de metal alcalin A 
differents. 

9. Microbatterie selon la revendication 8, caracterisee en ce que T et T sont 
identiques. 

15 

10. Microbatterie selon I'une des revendications 8 et 9, caracterisee en ce que E et 
E' sont identiques. 

11. Microbatterie selon I'une quelconque des revendications 7 a 10, caracterisee en 
20 ce que i'electrolyte "(4) comporte ""les 'grouperriehts " [XY^YgYJ " et 

[XY'^Y'gY'J. 
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12. Microbatterie selon I'une quelconque des revendications 7 a 10, caracterisee en 
ce que les Elements X", V, ,Y' 2 ,Y' 3 et Y' 4 sont respectivement identiques aux 
elements X, Y, , Y 2 , Y 3 et Y 4 . . 

13. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que la seconde 
electrode (3) est constitute par le metal alcalin A ou un alliage du metal alcalin 
A. 

14. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que la seconde 
electrode (3) est constitute par un materiau apte a s'allier avec le metal alcalin 
A. 

15. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que le materiau apte 
a s'allier avec le metal alcalin A est en silicium, en carbone ou en etain. 

16. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que la seconde 
electrode (3) est constitute par un chalcogenure mixte comportant un metal de 
transition. 

17. Microbatterie selon I'une quelconque des revendications 11 a 16, caracterisee 
en ce qu'une premiere couche mince intermediate (8) comportant les 
constituants respectifs de la premiere electrode (5) et de I'tlectrolyte (4) est 
disposee entre la premiere electrode (5) et I'electrolyte (4), les concentrations 
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en constituants de la premiere electrode (5) et en constituants de I'electrolyte 
(4) variant respectivement de 0 a 1 et de 1 a 0, de I'electrolyte (4) vers la 
premiere electrode (5). 

18. Microbatterie selon la revendication 17, caracterisee en ce qu'une seconde 
couche mince intermediate (7) comportant les constituants respectifs de la 
seconde electrode (3) et de I'electrolyte (4) est disposee entre la seconde 
electrode (3) et I'electrolyte (4), les concentrations en constituants de la 
seconde electrode (3) et de I'electrolyte (4) variant respectivement de 0 a 1 et 
de 1 a 0, de I'electrolyte (4) vers la seconde electrode (3). 

19. Procede de fabrication d'une microbatterie (1) selon la revendication 12, 
caracterise en ce qu'il consiste a deposer successivement sur un substrat (1a): 

- une premiere couche mince formant la seconde electrode (3) au moyen d'une 
premiere cible de pulverisation comportant au moins le compose de type 
A x2 T' y2 [XY 1 Y 2 Y 3 Y4] Z 2B' W 2. et I'element chimique E', 

- une seconde couche mince formant I'electrolyte (4) au moyen d'une seconde 
cible de pulverisation comprenant au moins le groupement de type [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ], 

- et une troisieme couche mince formant la premiere Electrode (5) au moyen 
d'une troisieme cible de pulverisation comportant au moins le groupement de 
type A x1 T y) [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ] z1 B w1 et I'element chimique E. 
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20. Procede de fabrication d'une microbatterie selon la revendication 19, 
caracterise en ce qu'une premiere couche mince intermediate (7) est deposee 
sur ia seconde electrode (3) au moyen des premiere et seconde cibles de 
pulverisation, avant le depot de I'electrolyte (4). 

21. Procede de fabrication d'une microbatterie selon Ia revendication 20, 
caracterise en ce qu'une seconde couche mince intermediate (8) est deposee 
sur I'electrolyte (4) au moyen des seconde et troisieme cibles de pulverisation, 
avant le dep6t de la premieVe electrode (5). 

22. Procede de fabrication d'une microbatterie selon Tune quelconque des 
revendications 19 a 21, caracterise en ce que I'electrolyte (4) est depose en 
presence d'azote gazeux. 

23. Procede de fabrication d'une microbatterie selon I'une quelconque des 
revendications 19 a 22, caracterise en ce que des premier et second 
collecteurs de courant (2, 6) sont deposes sur le substrat (1a), par pulverisation 
cathodique, avant le depot de la seconde electrode (3). 
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